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研究成果の概要：申請者が独自に開発したジアゾカルボニル化合物の重合という高分子合成手

法において，これまでには使用していなかった各種のモノマーを新たに用いることによる，様々

な新しい化学構造を有する高分子の合成に成功した。さらに，この重合において従来用いてき

た開始剤により得られるポリマーに比べて，はるかに高分子量のポリマーを与えることのでき

るパラジウム錯体の開発に成功した。これらの研究成果によって，高分子合成手法としてのこ

のジアゾカルボニル化合物の重合の有用性を，一段と高めることができた。 
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１．研究開始当初の背景 
 炭素-炭素結合を主鎖骨格とする高分子の
合成法としては，ビニル重合が最も一般的な
手法である。ビニル重合により，ポリエチレ
ン，ポリスチレン，ポリ（メタクリル酸メチ
ル）を始めとする数々の高分子が合成されて
いる。このビニル基の付加反応を利用したビ
ニル重合では，２つの炭素原子からなるユニ
ットから主鎖骨格を生成するのに対して，炭
素-炭素結合からなる主鎖骨格を１炭素ユニ
ットから構築する重合法はポリ（置換メチレ

ン）合成と呼ぶことができる。このポリ（置
換メチレン）合成に使用できる適当なモノマ
ーとその重合反応を開発すれば，ビニル重合
では合成の不可能な構造を有する高分子の
合成も可能となることが期待できる。（図１） 
申請者はジアゾカルボニル化合物をモノ

マー，塩化パラジウムを開始剤とするポリ
（置換メチレン）合成により，主鎖の全ての
炭素にエステルやケトンといった極性の官
能基を有するポリマーが得られることを世
界に先駆けて見出した。（図２）しかし，研 
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図１．ビニル重合とポリ（置換メチレン）合成

 
究開始時点では，得られるポリマーの分子量
が数千程度と低いものであり，また分子量や
主鎖の立体構造(tacticity)の制御ができない
という問題点があった。さらに，この重合に
使用可能なモノマーも限られており，その種
類を増やす必要があった。 
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図２．ジアゾカルボニル化合物の重合  

 
２．研究の目的 
申請者が見出したジアゾカルボニル化合物
をモノマーとするポリ（置換メチレン）合成
を一般的高分子合成法として確立するため
に，以下の課題について検討することが目的
である。 
(1)既にその重合を報告したジアゾ酢酸エス
テル，ジアゾケトン以外のジアゾカルボニル
化合物の重合の可能性について検討する。ま
た，様々な置換基を導入したジアゾカルボニ
ル化合物の重合による新しい高分子の合成
についても検討する。 
(2)ジアゾカルボニル化合物の重合において，
分子量数万に達する高分子量体の合成を可
能とする開始剤の探索。同時に，開始剤とす
る錯体の構造を変化させることによる
tacticityの制御やリビング重合実現の可能性
についても検討する。 
(3)ジアゾカルボニル化合物とそれ以外の各
種のモノマーとの共重合の可能性について
の探索。 
(4)ジアゾカルボニル化合物以外にポリ（置換
メチレン）合成のモノマーとして用いること
のできる化合物の探索。 
 

３．研究の方法 
(1)モノマー合成 
 既に，各種のジアゾカルボニル化合物の合
成法が報告されているが，これらの方法に従
いモノマーを合成し，その重合反応性につい
て検討する。さらに，報告された合成法を元
にして，様々な置換基を有する新しいジアゾ
カルボニル化合物の合成も行い，その重合反
応性について検討する。 
(2)開始剤とする遷移金属錯体の合成 
 ジアゾ酢酸エステルやジアゾケトンの重
合の開始剤として塩化パラジウム(PdCl2)が
有効であることが判明しているので，これを
元にして，様々な配位子を有するパラジウム
錯体を合成し，その開始剤としての反応性に
ついて検討する。さらに，パラジウム以外の
遷移金属を中心金属とする錯体についても
その反応性を検討する。 
(3)重合条件の検討 
 上記のモノマーと開始剤の各種の組み合
わせに対して，反応温度，溶媒，モノマー／
開始剤の仕込比等の条件を変えて重合を行
い，最適な重合条件を探索する。特に，得ら
れる高分子の分子量や tacticity をＧＰＣや
ＮＭＲによって分析し，分子量制御や
tacticity 制御の可能性について検討を行う。 
 
４．研究成果 
(1)様々なジアゾカルボニル化合物の重合 
①環状ジアゾケトンの重合 
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図４．環状ジアゾケトンの共重合  

これまでにモノマーとして用いてきたジ
アゾケトンはすべて，ジアゾ基の結合した炭



 

 

素には水素がついているものであった。この
炭素にアルキル基が結合したモノマーとし
て，環状のジアゾケトン１を合成してその
PdCl2との反応を試みたところ，分子量 1400
のポリマーを得ることができた。（図３） 

また，その他の環状ジアゾケトン２，３は
単独重合はしなかったものの，他のジアゾケ
トン４，５との共重合が進行した。（図４） 
 
②芳香族ジアゾ酢酸エステルの重合 
 ジアゾ酢酸の芳香族エステルの重合によ
り，主鎖の周囲に芳香環が密集した構造を有
するポリマーの合成に成功した。（図５） 
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③ジアゾアセトアミドの重合 
 ジアゾカルボニル化合物の一種として知
られているジアゾアセトアミドの重合を試
みた。図６に示す各種のジアゾアセトアミド
の PdCl2を開始剤とする重合を行ったところ
６と７では分子量1000-2000程度の主鎖のす
べての炭素に N-アルキルカルバモイル基の
結合した構造のポリマーを得ることができ
た。また，これらのジアゾアセトアミド６－
９とジアゾケトン５との共重合が進行した。
（図６） 
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④二官能性ジアゾカルボニル化合物の重合 
 １分子に２つのジアゾカルボニル基を有

する２官能性ジアゾカルボニル化合物とし
て，１１と１２を合成し，その１官能性ジア
ゾカルボニル化合物２，５，１０との共重合
を試みた。その結果，１１や１２の仕込み比
が比較的高い場合には網目状ポリマーと思
われる，溶媒に不溶な生成物が得られた。（図
７）この結果は，ビニル重合におけるスチレ
ンとジビニルベンゼンの共重合による網目
状ポリマーの合成と同様の手法が，ポリ（置
換メチレン）合成においても実行できること
を示すものである。 
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図７．二官能性ジアゾカルボニル化合物の重合による
　　　 網目状高分子の合成  

 
(2)高分子量ポリマーの合成 
 PdCl2を開始剤として用いた重合では分子
量数千程度のポリマーしか得ることができ
なかったが，ジアゾ酢酸エチルに対して，
様々な配位子を有する Pd 錯体を開始剤とし
て試してみたところ，N-ヘテロカルベン
(NHC)を配位子とする Pd錯体とボラートの混
合物を用いたときに，分子量２－３万程度の
高分子量ポリマーが得られることを見出し
た。（図８）さらに興味深いことに，得られ
るポリマーの tacticity が NHC 上の置換基の
構造の違いによって変化することも判明し
た。この結果は，今後，立体特異的重合への
展開の可能性を示すものである。 
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(3)有機アルミニウム化合物を開始剤とする
重合 
 Pd 錯体の代わりに有機アルミニウム(Al)
化合物を開始剤として用いても，ジアゾケト
ンの重合が進行することを見出した。（図９）



 

 

この場合，フェニル基を有するジアゾケトン
５を用いた場合には，側鎖の還元的切断反応
が進行し，メチル基が導入されることも明ら
かとなった。 
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(3)他のモノマーとの共重合 
①フェニルジアゾメタンとの共重合 
 ジアゾカルボニル化合物とフェニルジア
ゾメタンとの共重合によって，主鎖の炭素に
直接フェニル基が結合した繰り返しユニッ
トを導入することが可能であった。（図１０） 
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②アルキンとの共重合 
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Pd 錯体を開始剤とするジアゾカルボニル
化合物の重合は C-Pd 結合を成長末端として
いる。そこで，この C-Pd 結合へ挿入するこ

とが知られているアルキン類との共重合を
試みたところ，その共重合が進行しポリマー
が得られることが明らかとなった。（図１１） 
 
③スチレンとの共重合 
 ジアゾケトン４，５は Pd 錯体を用いなく
ても熱をかけることによって重合すること
を見出した。（図１２）ただし，この熱重合
では Pd 錯体を用いた重合の場合に比べてか
なり多くのアゾ基が主鎖に導入される。 
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 この反応は熱によって発生するビラジカ
ル種のカップリングにより進行するものと
推測し，スチレンとのラジカル共重合を試み
たところ，分子量１万程度の共重合体の生成
が確認できた。（図１３） 
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図１３．スチレンとの共重合  
 
(4)ジブロモトルエンをモノマーとするポリ
（置換メチレン）合成 
 ジアゾカルボニル化合物以外のポリ（置換
メチレン）合成のモノマーとして，ジブロモ
トルエンを用いることにより，全ての炭素上
にフェニル基の結合したポリマーの合成が
可能となることを見出した。（図１４） 
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 この重合は，モノマーとマグネシウムとの
反応により生成した Grignard 試薬が，他の
モノマー分子の C-Br への求核置換反応をす



 

 

ることによって進行すると考えられる。 
 さらに，この重合中にジクロロジメチルシ
ランを始めとする二官能性求電子剤を共存
させることによる共重合も進行することが
明らかとなった。 
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